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© Verfahren zur Reinigung von Roh-(Meth)acrylsaure. 

© Ein Verfahren zur Reinigung von Roh-(Meth)acrylsaure, bei dem man die Roh-(Meth)acrylsaure nach Zusatz 
einer primaren Aminverbindung und einer organischen Sulfonsaure destillativ aufarbeitet. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von Aldehyden aus Roh-(Meth)- 
acrylsaure, die nach dem Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation erzeugt wurde, bei dem man die 
Roh-(Meth)acrylsaure mit einem primaren Amin und/oder dessen Salzen versetzt und aus dem Gemisch die 
(Meth)acrylsaure destillativ abtrennt. 

(Meth)acrylsaure wird als verkurzte Schreibweise verwendet und steht fur Acrylsaure oder Methacryl- 
saure. Unter einem primaren Amin werden solche Verbindungen verstanden, die wenigstens eine -NH 2 - 
Gruppe aufweisen. 

(Meth)acrylsaure, entweder fur sich oder in Form ihrer Ester, ist insbesondere zur Herstellung von 
Polymerisaten fur die verse hied en sten Anwendungsgebiete, z.B. Verwendung als Klebstoffe, von Bedeu- 



Unter anderem ist (Meth)acrylsaure durch kataiytische Gasphasenoxidation von Alkanen, Alkanolen, 
Alkenen oder Alkenalen erhaltlich, die 3 bzw. 4 C-Atome enthalten. Besonders vorteilhaft ist (Meth)- 
acrylsaure z.B. durch kataiytische Gasphasenoxidation von Propen, Acrolein, tert-Butanol, iso-Buten, iso- 
Butan, iso-Butyraldehyd oder Methacrolein erhaltlich. Als Ausgangsverbindungen sind aber auch solche 
75 denkbar, aus welchen sich die eigentliche C*-Ausgangsverbindung wahrend der Gasphasenoxidation erst 
intermedial bildet. Beispielhaft genannt sei der Methylether des tert.-Butanols. Dabei werden diese Aus- 
gangsgase. in der Regel mit inerten Gasen wie Stickstoff, C0 2 , gesattigten Kohlenwasserstoffen und/oder 
Wasserdampf verdUnnt, im Gemisch mit Sauerstoff bei erhohten Temperaturen sowie gegebenenfalls 
erhohtem Druck uber ubergangsmetallische Mischoxidkatalysatoren geleitet, oxidativ in die (Meth)- 
20 acrylsaure umgewandelt und durch die Aufnahme in ein geeignetes Absorptionsmittel (z.B. Wasser oder ein 
Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl) aus dem Produktgasstrom 
abgetrennt (vgl. z.B. EP-A 297 445 und DE-PS 21 36 396). 

Nach Entfernung des Absorptionsmittels (und gegebenenfalls zuvor erfolgter Desorption von eine 
geringe Absorptionsmittelloslichkeit aufweisenden Verunreinigungen durch Abstreifen, z.B. mit Luft) uber 
25 extraktive und/oder destillative Trennverfahren (z.B. Entfernung des Absorptionsmittels Wasser durch 
Destination, azeotrope Destination oder extraktive Abtrennung der Saure aus der waBrigen Losung und 
anschlieBende destillative Entfernung des Extraktionsmittels) wird eine Saure erhalten, die hier als Roh- 
(Meth)acrylsaure bezeichnet wird. 

Aufgrund zahlreicher im Verlauf der katalytischen Gasphasenoxidation erfolgenden Parallel- und Folge- 
30 reaktionen bildet die Roh-(Meth)acrylsaure kein reines Produkt. Vielmehr enthalt sie ein Spektrum verschie- 
dener Verunreinigungen (in der Regel in der Grofienordnung von ^ 2 Gew.-%, vgl. EP-B 169 254), das 
hauptsachlich aus mit den Ausgangsverbindungen der katalytischen Gasphasenoxidation und mit der 
resultierenden (Meth)acrylsaure chemisch verwandten Aldehyden besteht. In der Regel enthalt Roh-(Meth)- 
acrylsaure daher als Verunreinigungen neben Essig-, Ameisen- und Propionsaure in der Regel Formaldeh- 
35 yd, Acetaldehyd, Acrolein, Methacrolein, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Benzaldehyd, Furfural und Croto- 
naldehyd. 

Fur verschiedene Anwendungen der (Meth)acrylsaure wirken sich die in der Roh-(Meth)acrylsaure 
enthaltenen Verunreinigungen nachteilig aus (vgl. z.B. DE-AS 22 07 184). So kann z.B. die Induktionszeit 
von Polymerisationsrektionen, d.h. der Zeitraum zwischen dem Erreichen der Polymerisation stem peratur 

40 und dem tatsachlichen Beginn der Polymerisation, nicht reproduzierbar oder der Polymerisationsgrad 
reduziert sein. Auch konnen die Polymerisate zum Verfarben neigen. 

Deshalb ist man fur solche Anwendungszwecke bestrebt, die Verunreinigungen aus der Roh-(Meth)- 
acrylsaure weitgehend abzutrennen und Roh-(Meth)acrylsaure in Rein-(Meth)acrylsaure uberzufuhren. Dies 
erfolgt in der Regel auf destillativem Weg, z.B. durch zwei sich anschlieBende Rektifikationsstufen zur 

45 Entfernung leichter und schwerer als die (Meth)acrylsaure siedender Verunreinigungen (vgl. z.B. EP-B 102 
642). 

Problematlsch ist jedoch, daB wenigstens ein Teil der aldehydischen Verunreinigungen in seinem 
physikalischen Verhalten der (Meth)acrylsaure so ahnlich ist, daB eine ausschlieBlich rektifikative Entfernung 
derselben nur unter Anwendung einer unwirtschaftlichen Anzahl von Trennboden und/oder eines unwirt- 

50 schaftlichen Rucklaufverhaltnisses moglich ist. 

Aus der DE-B 22 07 184 und der GB-PS 1 346 737 ist daher ein Verfahren zur Reinigung von Roh- 
Acrylsaure bekannt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man der Roh-Acrylsaure wenigstens ein primares 
Amin wie z.B. Hydrazin, Phenylhydrazin, Anilin, Monoethanolamin, Ethylendiamin und Glycin zugibt und aus 
dem Gemisch die Acrylsaure destillativ abtrennt. 

55 Die primaren Amine binden offensichtlich die als Verunreinigungen enthaltenen Aldehyde in hohem 
AusmaB, so daB bereits eine sich anschlieBende einfache destillative Trennstufe bezuglich der aldehydi- 
schen Verunreinigungen eine hohe Trennwirkung erzielt. 
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Die EP-A 270 999 empfiehlt in entsprechender Weise Roh-(Meth)acrylsaure vor der destillativen 
Aufarbeitung mit Aminoguanidin und/oder dessen Salzen in Mengen von 1 bis 3 Mol pro Mol enthaltenem 
Aldehyd zu versetzen. 

Aus der DE-A 4 201 697 ist bekannt, Roh-(Meth)acrylsaure vor der destillativen Aufarbeitung mit einer 

5 Arylsulfonsaure zu versetzen. In ahnlicher Weise umfafit die DE-B 2 207 184 auch noch die Empfehlung 
vorab einer destillativen Aufarbeitung Schwefelsaure zuzugeben. Die JP-A 117 716/75 empfiehlt die 
Kombination Phenothiazin/Sulfonsaure als Polymerisationsinhibitor fur Acrylsaure. 

Nachteilig an diesen Verfahrensweisen des Standes der Technik ist jedoch, daB sich wahrend der 
Destination die Destillationsvorrichtungen (insbesondere die Verdampferoberflache) relativ rasch mit Belag 

w bedecken, der durch das Beisein der vorgenannten Additive bedingt wird, da er bei einer destillativen 
Aufarbeitung der Roh-(Meth)acrylsaure in Abwesenheit dieser Zusatze nicht auftritt (allerdings bedingt eine 
solche zusatzfreie destillative Aufarbeitung nur eine geringe Trennwirkung bezuglich der in der Roh-(Meth)- 
acrylsaure enthaltenen aldehydischen Verunreinigungen). 

Offensichtlich sind an der Belagsbildung unmittelbare Umsetzungsprodukte der Zusatze mit den 

75 aldehydischen Verunreinigungen und/oder im Rahmen der destillativen Aufarbeitung aus diesen entstehen- 
de Folgeprodukte beteiligt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein Verfahren zum Abtrennen von Aldehyden aus Roh- 
(Meth)acrylsaure, die nach dem Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation erzeugt wurde, bei dem 
man die Roh-(Meth)acrylsaure mit einem primaren Amin und/oder dessen Salzen versetzt und aus dem 

20 Gemisch die (Meth)acrylsaure destillativ abtrennt, bei dem die beschriebene Belagsbildung gemindert wird. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zum Abtrennen von Aldehyden aus Roh-(Meth)acrylsaure, die nach 
dem Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation erzeugt wurde, bei dem man die Roh-(Meth)- 
acrylsaure mit einem primaren Amin und/oder dessen Salzen versetzt und aus dem Gemisch die (Meth)- 
acrylsaure destillativ abtrennt, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man der Roh-(Meth)- 

25 acrylsaure vor der destillativen Behandlung zusatzlich zum zugesetzen primaren Amin und/oder dessen 
Salzen wenigstens eine organische Sulfonsaure und/oder deren Salze (insbesondere die Alkalimetallsalze) 
zusetzt. Von Vorteil ist es, wenn die organische Sulfonsaure so beschaffen ist, daB sie bei Zusatz zu 
Wasser bei 25 *C die Oberflachenspannung desselben reduziert. In der Regel wird man pro Mol zugesetz- 
ter primarer Aminverbindung wenigstens 0,t Mol, ublicherweise aber nicht mehr als 5 Mol wenigstens einer 

30 organischen Sulfonsaure zusetzen, da oberhalb dieser Zusatzmenge keine verbesserte Wirkung erzielt wird. 
Vorzugsweise werden pro Mol zugesetzter primarer Aminverbindung 0,5 bis 2 Mol wenigstens einer 
organischen Sulfonsaure zugesetzt. 

Bevorzugt erfolgt der Zusatz der wenigstens einen organischen Sulfonsaure erst kurz vor der destillati- 
ven Aufarbeitung. D.h. man setzt der Roh-(Meth)acrylsaure zweckmaBigerweise zunachst ausschlieBlich die 

35 primare Aminverbindung zu, uberlaBt das Gemisch mit Vorteil einige Zeit sich selbst (die Reaktionsdauer 
hangt von der Temperatur ab; bei Temperaturen von 20 bis 100*C liegt sie zwischen wenigen Minuten und 
einigen Stunden; anwendungstechnisch vorteilhaft erfolgt das sich selbst uberlassen bei Raumtemperatur), 
setzt danach die wenigstens eine Arylsulfonsaureverbindung zu und arbeitet anschlieBend destillativ auf. 
Wahlweise kann die Zugabe der organischen Sulfonsaure auch vor oder zeitgleich mit der Zugabe der 

40 primaren Aminverbindung erfolgen. Ferner kann der Zusatz der organischen Sulfonsaure auch nur auf den 
Boden der Destillationskolonne, am Kolonnenkopf oder uber den Rucklauf zur Kolonne erfolgen. Der Zusatz 
der organischen Sulfonsaure ist auch dann erfolgreich, wenn bereits Belagsbildung erfolgt ist. 
Geeignete organische Sulfonsauren sind z.B. Alkylsulfonsauren der allgemeinen Formel 

45 R 1 -S0 3 H, 

in der R 1 fur Ci- bis C 2 o-Alkyl steht. Ferner eignen sich die Salze dieser Alkylsulfonsauren, insbesondere 
die Alkalimetallsalze. Ein bevorzugter Vertreter ist die Methansulfonsaure und deren Salze. 

Ferner eigenen sich Arylsulfonsauren und deren Salze. Geeignete Arylsulfonsaureverbindungen sind 

50 Toluolsulfonsauren wie p-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Phenolsulfonsauren, Xylolsulfonsauren, Di- 
butylnaphthalinsulfonsauren und deren Salze, insbesondere deren Alkalimetallsalze. Ganz besonders eignen 
sich jedoch Alkylarylsulfonsauren und deren Salze, unter denen wiederum jene bevorzugt sind, die nur 
einen Alkylsubstituenten aufweisen. Aryl steht vorzugsweise fur ein Benzol- oder Naphtalin-Ringsystem. 
Mit Vorteil weist der Alkylrest 5 bis 16 C-Atome auf. 

55 Von spezieller Eignung sind die Alkylbenzolsulfonsauren und deren Salze, d.h. Verbindungen der 
allgemeinen Formel 
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in der M fur Wasserstoff oder ein anderes Kation, z.B. ein Alkalimetallion, und R 2 fur Cs- bis Ci6-Alkyl steht. 
Vorzugsweise steht R 2 fur Ca- bis Ci 2 -Alky I. 
10 Unter den Alkylbenzolsulfonsaureverbindungen der oben angefuhrten allgemeinen Formel nehmen 
wiederum die Dodecylbenzolsulfonsauren und deren Salze eine herausragende Position ein. Dies gilt 
insbesondere fur Dodecylbenzolsulfonsaureverbindungen der allgemeinen Formel 

75 H 3 C (CH 2 ) n CH (CH 2 >m — CH 3 




in der n, m ganze Zahlen bedeuten, deren Summe 9 ergeben muB. Ganz generell wird die Arylsulfonsaure- 
verbindung vorzugsweise in ihrer vollsauren Form zugesetzt. D.h. die Arylsulfonsaure ist das bevorzugte 

25 Additiv. Dies gilt ebenso fur die Alkylsulfonsaureverbindungen sowie fur Aralkylsulfonsaureverbindungen, 
die sich ebenfalls als erfindungsgemafi zuzusetzende organische Sulfonsaureverbindung eignen. 

Geeignete zuzusetzende primare Amine und/oder deren Salze sind alle diejenigen, deren Zusatz fur 
sich bereits der Stand der Technik empfiehlt. Als solche seien beispielhaft genannt (aufgelistet wird der 
Einfachheit halber lediglich die Aminform; die Salze ergeben sich dazu entsprechend) Hydrazin und dessen 

30 Derivate wie z.B. Guanylhydrazin (Aminoguanidin) u. Phenylhydrazin, aromatische Amine, die vorzugsweise 
bis zu 12 C-Atome aufweisen, wie z.B. Anilin, o-, m-, p-Toluidin und o-, m-, p-Anilin, Aminocarbonsauren 
wie z.B. Glycin, Aminoalkohole wie z.B. Ethanolamin (2-Aminoethanol), aber auch kettenformige, verzweigte 
und cyclische aliphatische Amine, die 1 bis 12 C-Atome aufweisen wie z.B. Methylamin. Selbstverstandlich 
kommen auch mehrwertige primare Amine in Betracht. D.h. es eignen sich auch Verbindungen, die mehr 

35 als eine, beispielsweise 2, 3 oder 4 -NH 2 Gruppen aufweisen. Beispielhaft genannt seien 1,2-Diaminoethan, 
Putrescin (Tetramethylendiamin), Cadaverin (Pentamethylendiamin). Selbstverstandlich eignen sich auch 
Verbindungen, die sowohl eine -NH 2 - als auch eine -SO3H Gruppe aufweisen, wie z.B. Sulfanilsaure (4- 
Aminobenzolsulfonsaure). 

Geeignete Salze der zuzusetzenden primaren Amine sind insbesondere deren Hydrogencarbonat, 
40 Nitrat, Sulfat oder Chlorid. Beispielhaft genannt sei das Aminoguanidin-Hydrogencarbonat, wobei das 
Aminoguanidin-Hydrogencarbonat die vorzugsweise zugesetzte Aminoguanidinverbindung ist. Mlt besonde- 
rem Vorteil besteht die zugesetzte Kombination ausschlieBlich aus Aminoguanidin-Hydrogencarbonat und 
Dodecylbenzolsulfonsaure. 

Selbstverstandlich laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren auch zur Abtrennung von Aldehyden aus 
45 (Meth)acrylsaure anwenden, bei der es sich nicht urn Roh-(Meth)acrylsaure handelt, d.h. die auf anderem 
Weg als durch gasphasenkatalytische Oxidation von C 3 -, -Verbindungen erhalten worden und somit 
ursachlich aus anderen Grunden mit aldehydischen Verunreinigungen behaftet ist. 

Vorzugsweise wird die destillative Aufarbeitung der erfindungsgemaB modifizierten Roh-(Meth)- 
acrylsaure bei reduziertem Druck, zweckmaBigerweise ^ 100 mbar, in der Regel 10 bis 100 mbar, 
50 vorgenommen. Entsprechend liegt die zugehorige Siedetemperatur ublicherweise im Bereich von 70 bis 
105 -C. 

Von besonderer Bedeutung ist das erfindungsgemaBe Verfahren im Fall von Roh-Methacrylsaure, deren 
gasphasenkatalytisch oxidative Herstellung ausgehend von Methacrolein erfolgt, insbesondere dann, wenn 
das Methacrolein durch gasphasenkatalytische Oxidation von tert.-Butanol, iso-Butan oder iso-Buten oder 
55 durch Umsetzung von Formaldehyd mit Propionaldehyd gemaB EP-B 92 097 oder EP-B 58 927 erzeugt 
wird, und dieses insbesondere dann, wenn die gasphasenkatalytische Oxidation des tert. Butanols, iso- 
Butans oder iso-Butens unter Verwendung einer katalytisch aktiven Masse der allgemeinen Formel I 
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Mo, 2 BiaFebX 1 cX^eX* g O n (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 Nickel und/oder Kobalt, 
5 X 2 Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 Phoshor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer. Blei, Niob und/oder Wolfram, 

X 4 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a 0,5 bis 5,0 

b 0,01 bis 3,0 
io c 3,0 bis 10,0 

d 0,02 bis 2,0 

e 0 bis 5,0 

g 0 bis 10 und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I 

is bestimmt wird, 

bei Temperaturen von 300 bis 400 *C und, vom speziellen Temperaturverlauf abgesehen, ansonsten gemaB 
den Bedingungen der alteren deutschen Anmeldung P 40 23 239.5 (O.Z. 0050/41774) erfolgt und das 
anfallende Methacrolein ohne Zwischenreinigung zur Weiteroxidation verwendet wird. Ferner bewahrt sich 
das erfindungsgemaBe Verfahren besonders dann, wenn die gasphasenkatalytische Oxidation des Metha- 

20 croleins, vom speziellen Temperaturverlauf abgesehen, gemaB den Ausfuhrungen der alteren deutschen 
Anmeldung P 41 32 263.0 (O.Z. 0050/42719) bei Temperaturen von 200 bis 350 *C bzw. gemaB der alteren 
deutschen Anmeldung P 41 32 684.9 (O.Z. 0050/42725) bei Temperaturen von 250 bis 400 °C erfolgt. 

Selbstverstandlich erfolgt das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart von Polymerisationsinhibito- 
ren wie Luft, Hydrochinon, Hydrochinonmonoethylether, Paranitrosophenol, Paramethoxyphenol oder Phe- 

25 nothiazin. 

Ublicherweise werden sie, bezogen auf die Roh(Meth)acrylsaure, in Mengen von 50 bis 1000 ppm 
eingesetzt. 

Besonders vorteilhaft hat sich das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart von aromatischen 
Hydroxyverbindungen wie Hydrochinon und Hydrochinonmonomethylether als Polymerisationsinhibitoren 
30 erwiesen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch ausgezeichnet, daB es einerseits eine besonders effektive 
destillative Abtrennung aldehydischer Verunreinigungen aus Roh-(Meth)acrylsaure bedingt und andererseits 
eine damit einhergehende Belagsbildung weitgehend unterdruckt. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet 
sich daher insbesondere fur eine kontinuierliche Ausfu h rungs weise, wie sie in der DE-A 42 01 697 
35 beschrieben ist. 



Beispiele 
Beispiel 1 

40 

GemaB Beispiel 1 der EP-B 58 927 wurde durch Kondensation von Formaldehyd und Propionaldehyd 
und anschliefiende azeotrope Destination Methacrolein hergestellt. Aus diesem wurde gemaB dem Ausfuh- 
rungsbeispiel der EP-B 297 445 (katalytische Gasphasenoxidation) eine waBrige Methacrylsaurelosung 
gewonnen. Dies wurde mit der fur die Oxidation eingesetzten Syntheseluft (Frischluft) bei 50 bis 70 *C 

45 gestrippt (Frischluftmenge siehe Tabelle 1 der EP-A 297 445), danach gemaB Beispiel 6 der Patentschrift 
54 354 der Deutschen Demokratischen Republik mit Isooktansaure extrahiert und das dabei anfallende 
Methacrylsaure/lsooktansaure-Gemisch gemaB Beispiel 10 derselben Schrift destillativ aufgetrennt. Die so 
erhaltene Roh-Methacrylsaure wurde mit 944 Gew.-ppm Aminoguanidin-Hydrogencarbonat (bezogen auf die 
Roh-saure) versetzt und das resultierende Gemisch bei Raumtemperatur ca. 6 h unter leichtem Ruhren sich 

so selbst uberlassen. 

AnschlieBend wurde die so behandelte Roh-Methacrylsaure kontinuierlich (0,5 l/h) einer Rektifikationsko- 
lonne zur uber Kopf erfolgenden Abtrennung von niedriger als Methacrylsaure siedenden Verunreinigungen 
zugefuhrt. Der Sumpfaustrag dieser Kolonne wurde kontinuierlich in eine Destillationsblase uberfuhrt und 
die Methacrylsaure uber Kopf in hoher Reinheit abdestilliert (Blasentemperatur: 105 # C, Druck: 100 mbar, 
55 Aldehyd-Reinheit der resultierenden Methacrylsaure: < 1 ppm CO (gerechnet als Methacrolein)). Bei der 
verwendeten Rektifikationskolonne handelte es sich urn eine isolierte, doppelwandig verspiegelte Fullkorper- 
kolonne (Durchmesser: 50 mm, Lange: 1 m, 5 mm Netzdrahtwendeln, Sumpftemperatur: 105 *C, Druck: 100 
mbar). 
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Bereits nach einer kontinuierlichen Betriebsdauer von 2 h zeigte sich im Sumpf der Rektifikationskolon- 
ne und in der Destillationsblase starker Feststoffniederschlag (rehbrauner Schlamm), der einerseits zu 
Belagsbildung, welche die Warmeubertragung behindert, und andererseits zum Verstopfen von Leitungen 
und Pumpen fuhrte, so daB die Anlage nach 3 h abgestellt werden muSte. 
5 Das Ausfuhrungsbeispiel wurde unter gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch wurde vor der destillati- 

ven Aufarbeitung zusatzlich eine zur zugesetzten Menge an Aminoguanidin-Hydrogencarbonat aquimolare 
Menge an Dodecylbenzolsulfonsaure zugesetzt. 

Nach einer kontinuierlichen Betriebsdauer von 48 h war noch keine Feststoffabscheidung im Sumpf der 
Rektifikationskolonne und in der Destillationsbase festzustellen. Die Aldehyd-Reinheit der resultierenden 
10 Methacrylsaure betrug ebenfalls < 1 ppm CO (gerechnet als Methacrolein). 

In beiden Fallen wurde in Anwesenheit von 200 ppm (bezogen auf das Gewicht der Rohsauren) 
Hydrochinonmonomethylether als Polymerisationsinhibitor gearbeitet. 

Beispiel 2 

75 

In eine kontinuierlich zu betreibende Rektifikationskolonne aus Glas, deren Verdampfer ein Konvektions- 
umlaufverdampfer aus Glas war, der mittels einer metallischen, elektrisch beheizbaren Kerze beheizt wurde, 
wurden uber den Verdampfer kontinuierlich 140 ml/h einer Roh-Acrylsaure zugefuhrt, die durch katalytische 
Gasphasen-oxidation von Acrolein gemaB Beispiel B1 der DE-A 43 02 991 und anschliefiende Aufarbeitung 

20 der Reaktionsgase gemaB Beispiel B1 der DE-A 21 36 396 erhalten worden war. Die gleiche Menge an 
Roh-saure wurde dem Verdampfer kontinuierlich entnommen. Die verdampfte Rohsaure wurde oberhalb der 
Rektifikationskolonne kondensiert und als Rucklauf quantitativ wieder auf den Kolonnenkopf gegeben. Eine 
Stabilisierung der Kolonne erfolgte mittels Phenothiazin uber den Kolonnenkopf. Der Roh-Acrylsaure waren 
vor der Zufuhr in den Verdampfer 1100 ppm ihres Gewichtes an Aminoguanidinhydrogencarbonat zugesetzt 

25 worden. Wahrend der Rektifikation trat auf der Heizkerze Belagsbildung auf, deren Menge nach einer 
Betriebsdauer von 40 h ausgewogen wurde. Das Ergebnis zeigt die nachfolgende Tabelle. Sie zeigt ferner 
die Ergebnisse die erhalten wurden, wenn der Roh-Acrylsaure unmittelbar vor ihrem Zulauf in den 
Verdampfer pro Mol enthaltener Aminoguanidinverbindung 1 ,5 mol verschiedener organischer Sulfonsauren 
zugesetzt wurden. 

30 

Tabelle 



Zugesetzte Sulfonsaure 


Belagsmenge (mg) 




400 


p-Toluolsulfonsaure 


50 


Dodecylbenzolsulfonsaure 


20 


Methansulfonsaure 


10 


Xylolsulfonsaure 


50 


Dibutylnaphthalinsulfonsaure 


70 



45 

Beispiel 3 

Wie Beispiel 2, anstelle von 1100 ppm Aminoguanidinhydrogencarbonat wurden jedoch 450 ppm 
Hydrazinmonohydrat zugesetzt. Nach einer Betriebsdauer von 5 h betrug die Belagsbildung 2200 mg. 
50 Wurden der Roh-Acrylsaure unmittelbar vor ihrem Zulauf in den Verdampfer pro Mol zugesetzten Hydrazins 
zusatzlich 1,5 mol Dodecylbenzolsulfonsaure zugesetzt, lag die gebildete Belagsmenge auch nach 40 
Betriebsstunden noch unterhalb 10 mg. 

Pa tentansp riiche 

55 

1. Verfahren zur Reinigung einer mit Aldehyden verunreinigten (Meth)acrylsaure, bei dem man die (Meth)- 
acrylsaure mit einem primaren Amin und/oder dessen Salzen versetzt und aus dem Gemisch die 
(Meth)acrylsaure destillativ abtrennt, dadurch gekennzeichnet, daB man der mit Aldehyden verunreinig- 
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EP 0 648 732 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



ten (Meth)acrylsaure vor der destillativen Behandlung zusatzlich zum zugesetzten primaren Amin 
und/oder dessen Salzen wenigstens eine organische Sulfonsaure und/oder eines deren Salze zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man pro Moi aidehydischer Verunreinigun- 
gen bis zu 5 Moi an primarem Amin und/oder dessen Salzen zusetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man pro Moi zugesetzter primarer 
Aminverbindung bis zu 5 Moi wenigstens einer organischen Sulfonsaure und/oder eines deren Salze 



4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man pro Moi aidehydischer Verunreini- 
gungen 1 bis 3 Moi an primarem Amin und/oder dessen Salzen, sowie pro Moi zugesetzter primarer 
Aminverbindung 0,5 bis 2 Moi wenigstens einer organischen Sulfonsaure und/oder eines deren Salze 
zusetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzte primare Aminverbin- 
dung Hydrazin und/oder ein Hydrazinderivat umfaBt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzte primare Aminverbin- 
dung Aminoguanidin und/oder dessen Salze umfaBt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzte primare Aminverbindung 
Aminoguanidin-Hydrogencarbonat umfaBt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzte Sulfonsaureverbindung 
Dodecylbenzolsulfonsaure umfaBt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die mit Aldehyden verunreinigte 
(Meth)acrylsaure eine Roh-(Meth)acrylsaure ist, die nach dem Verfahren der katalytischen Gasphasen- 
oxidation erzeugt worden ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es kontinuierlich ausgefuhrt wird. 



zusetzt. 
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